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© Polyurethan-Dispersionen hergestellt durch radi- 
kalisch initiierte Polymerisation von Polyurethan-Ma- 
kromonomeren mit einem Gehalt an Carboxyh 
Phosphonsaure Oder Sulfonsauregruppen und latera- 
len Vinylgruppen sowie gegebenenfalls terminalen 
Vinyl-, Hydroxy-, Urethan-, Thiourethan- und/oder 
Harnstoffgruppen. 

Diese Polyurethan-Dispersionen eignen sich zur 
Herstellung von OberzUgen auf Substraten, als We- 
bemittel oder als Bindemitte! in Druckfarben. 
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In EP 98 752 sind waflrige Polyurethan-Disper- 
sionen beschrieben. Diese Polyurethan-Dispersio- 
nen warden hergestellt, indem zunMchst ein Diol, 
das ionische Gruppen enthait, ein Polyol-polyether 
Oder Poly ol-poly ester und ein OberschuB eines Dii- 
socyanats unter Bildung eines Prapolymeren um- 
gesetzt werden. In der zweiten Stufe wird dieses 
PrSpolymere, das freie Isocyanatgruppen enthalt, 
dann mit einem Hydroxy-alkyl(meth)acrylat umge- 
setzt Man erhalt dabei ein 2weites Prapolymer. 
das Vinylgruppen enthalt und dieses Prapolymer 
wird dann zum Schlufl in waflriger Dispersion mit 
Radikale bildenden Initiatoren polymerisiert. Be- 
dingt durch dieses Reaktionsschema entsteht dabei 
als zweites Prapolymer ein Produkt das aus- 
schliefllich terminale Vinylgruppen enthalt. Produk- 
te mit lateralen Vinylgruppen sind dort nicht er- 
wahnt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind 
Polyurethan-Dispersionen, hergestellt durch radika- 
lisch initiierte Polymerisation von Polyurethan-Ma- 
kromonomeren mit einem Gehalt an Carboxyl-, 
Phosphonsaure- oder Sulfonsauregruppen und la- 
teralen Vinylgruppen sowie gegebenenfaiis termi- 
nalen Vinylgruppen, Hydroxyl-, Urethan-, 
Thiourethan- und/oder Harnstoffgruppen. 

Diese Polyurethan-Dispersionen konnen im 
Prinzip auf verschiedenen Wegen hergestellt wer- 
den. Ein Weg besteht darin, dafl ein Poly addition s- 
produkt hergestellt wird durch Polyaddition von 
Polyhydroxy-Verbindungen aus der Gruppe 
Polyhydroxy-polyether, Polyhydroxy-polyester oder 
Polyhydroxy-polycarbonate, weiterhin Polyhydrox- 
ycarbonsauren, Polyhydroxyphosphonsauren oder 
Polyhydroxysulfonsauren, sowie Polyisocyanaten 
und einem mindestens zwei Hydroxy- sowie min- 
destens eine Vlnylgruppe enthaltenden Monome- 
ren. Die Mengenverhaltnisse der Reaktanten, ins- 
besondere an Polyisocyanat werden dabei so ge- 
wahlt, daB ein Makromonomer mit terminalen Hy- 
droxylgruppen entsteht. Dieses Makromonomer, 
das auflerdem Carboxyl-, Phosphonsaure- oder 
Sulfonsauregruppen und laterale Vinylgruppen ent- 
halt, wird nach Oberfuhrung in eine waflrige Disper- 
sion Qber die Vinylgruppen mit radikalbitdenden 
Initiatoren polymerisiert unter Bildung der 
Polyurethan-Dispersion, wobei in diesem Fall das 
Polyurethan noch Hydroxylgruppen tragt. 

Ein zweiter Weg besteht darin, dafl zunachst. 
wie bei der zuvor genannten Verfahrensvariante 
beschrieben, ein Polyadditionsprodukt hergestellt 
wird durch Polyaddition von Polyhydroxy-poly- 
ethern, Polyhydroxy-polyestern oder Polyhydroxy- 
polycarbonaten, weiterhin PolyhydroxycarbonsSu- 
ren, Polyhydroxyphosphonsauren oder Polyhydrox- 
ysulfonsauren sowie Polyisocyanaten und einem 
mindestens zwei Hydroxy- sowie mindestens eine 
Vinylgruppe enthaltenden Monomeren. Im Gegen- 



satz. zu der zuvor beschriebenen Verfahrensvarian- 
te wird hier das Mengenverhaitnis an Polyisocyanat 
so gewShft, dafl ein Makromonomer mtt terminalen 
Isocyanatgruppen entsteht. Daneben enthalt dieses 
s Makromonomer noch Carboxyl-, Phosphons^ure- 
oder Sulfonsauregruppen sowie laterale Vinylgrup- 
pen. Die freien Isocyanatgruppen dieses Makromo- 
nomers werden dann mit primaren oder sekunda- 
ren Aminen, Alkoholen oder Thioalkoholen unter 
10 Bildung von Harnstoff-, Urethan- oder Thiourethan- 
gruppen umgesetzt. Das so modifizierte Makromo- 
nomer wird dann ebenfalls Ober die vinylgruppen 
mit radikalbildenden Initiatoren polymerisiert. 

Ein dritter Weg besteht darin, dafl, wie bei der 
75 zweiten Verfahrensvariante, ein Polyadditionspro- 
dukt hergestellt wird durch Reaktion von 
Polyhydroxy-Verbindungen aus der Gruppe 
Polyhydroxy-polyether, Polyhydroxy-polyester oder 
Polyhydroxy-polycarbonate sowie Polyhydroxycar- 
20 bonsauren, Polyhydroxyphosphonsauren oder Po- 
lyhydroxysulfonsauren und Polyisocyanaten und 
zusatzlich einem Monomeren, das mindestens eine 
Vinylgruppe und mindestens zwei Hydroxygruppen 
enthalt. Auch hier wird ein OberschuB von Polyiso- 
25 cyanat genommen, so dafl das entstehende Makro- 
monomer laterale Vinylgruppen, Carboxyl-, 
Phosphonsaure- bzw. Sulfonsauregruppen sowie 
terminale Isocyanatgruppen besitzt. Dieses Makro- 
monomer wird dann mit einem Monomeren umge- 
30 setzt das aufler einer Vinylgruppe noch eine Grup- 
pe enthalt, die mit Isocyanatgruppen reagiert, wie 
etwa die Hydroxyl-, Amino- oder Mercaptogruppe. 
Diese Monomeren konnen allein verwendet wer- 
den, es ist aber auch mdglich, diese Monomeren 
35 im Gemisch mit primaren oder sekundaren Ami- 
nen, Alkoholen oder Thioalkoholen einzusetzen. Auf 
diese Weise erhalt man ein Makromonomer, das 
laterale Vinylgruppen sowie terminale Vinylgruppen 
enthalt. Dieses Makromonomer wird dann in der. 
40 letzten Stufe ebenfalls Uber die Vinylgruppen mit 
radikalbildenden Initiatoren polymerisiert. 

Eine vierte Verfahrensvariante besteht darin, 
dafl das Monomer, welches die Carboxyl-, 
Phosphonsaure- bzw. Sulfonsauregruppe trSgt erst 
45 zum Schlufl in das zuvor gebildete Makromonomer 
eingebaut wird. Bei dieser Verfahrensvariante wird 
zunachst ein Polyadditionsprodukt gebiidet aus 
Polyhydroxy-polyethem, Polyhydroxy-polyestern 
oder Polyhydroxy-carbonaten, Polyisocyanaten und 
so Monomeren, die sowohl mindestens eine Vinyl- 
gruppe als auch mindestens zwei Hydroxylgruppen 
enthalten. Auch hier wird ein molarer OberschuB an 
Polyisocyanat genommen, so dafl das entstehende 
Makromonomer terminale Isocyanatgruppen ent- 
55 halt. Daneben enthalt dieses Makromonomer dann 
noch laterale Vinylgruppen. 

Zum anderen kann das gebildete Zwischenpro- 
dukt in der Kette verlangert werden, indem die 
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Isocyanatgruppen dieses Poiyadditonsprodukts mit 
Diaminocarbonsa*uren Oder Diaminosuifonsa'uren 
umgesetzt werden. Auch hier erfolgt abschlieflend 
dann eine radikalisch initiierte Polymerisation der 
Vinylgruppen. 

Bevorzugt arbeitet man in der Weise, dai man 
die Di-hydroxyvinylverbindung nicht g!eich2eilig mit 
dem Polyol bei der Polyaddition einbaut, sondern 
indem man zunachst ein Pripolymer allein aus 
Polyol, Polyisocyanat und gegebenenfalls Polyh- 
ydroxysaure zu einem OH- Oder NCO-terminierten 
PrSpolymeren umsetzt. In einer zweiten Stufe wlrd 
dieses PrMpoiymer dann mit der Di-hydroxyvinyl- 
verbindung und weiterem Polyisocyanat zu dem 
vinylgruppen enthaltenden OH- oder NCO-termi- 
nierten Makromonomer umgesetzt. 

In folgenden sollen die fUr die Herstellung der 
erfindungsgemaflen Polyurethan-Dispersionen be- 
notigten Ausgangsverbindungen im einzelnen n3- 
her beschrieben werden. 

Ais Polyhydroxy-polyether kommen Verbindun- 
gen der Forme! 

H -[- 0 - (CHRML OH 

infrage, in der 

R Wasserstoff Oder ein niedriger Alkylrest. 
gegebenenfalls mit verschiedenen Substi- 
tuenten, 1st 

n eine Zahl von 2 bis 6 und 

m eine Zahl von 10 bis 120 ist. 
Beispiele sind Poly(oxytetramethylen)glykole, Poly- 
(oxyethylen)glykole und Poly(oxypropylen)glykole. 
Die bevorzugten Polyhydroxy-polyether sind Poly- 
(oxypropylen)glykole mit einem Molekulargewicht 
im Bereich von 400 bis 5000. 

Die Polyhydroxy-polyester werden hergestellt 
durch Veresterung von organischen Polycarbon- 
sauren Oder Ihren Anhydriden mit organischen Po- 
lyolen. Die PolycarbonsSuren und die Polyole kon- 
nen aiiphatische Oder aromatische Polycarbonsau- 
ren und Polyole sein. 

Die zur Herstellung verwendeten Polyole 
schlleflen Alkylenglykole wie Ethylenglykol, Butyi- 
englykol, Neopentylglykol, HexandioM ,6 und ande- 
re Glykole wie Dimethyiolcyclohexan. 2,2-Bis(4-hy- 
droxycyclohexyl)propan sowie Trishydroxyalkylal- 
kane, wie z.B. Trimethylolpropan und Tetrakish- 
ydroxyalkylalkane, wie z.B. Pentaerythrit ein. 

Die Saurekomponente des Polyesters besteht 
in erster Linie aus niedermolekularen Poiycarbon- 
sauren oder ihren Anhydriden mit 2 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen Im MolekOI. Geeignete SSuren sind 
beispielsweise PhthalsMure, Isophthaisaure, Te- 
rephthalsaure, Tetrahydrophthals^ure, Hexah- 
ydrophthalsaure, Bernsteinsaure, AdipinsSure, 
Azelainsaure, Sebazinsaure, Maleinsaure, Glutar- 
saure, Hexachlorheptandicarbonsaure, AlkyI- und 



AlkenylbemsteinsSure, z.B. n-Octenyibernsteinsau- 
re, n- und Iso-Dodecenylbernsteinsa'ure, Tetra- 
chlorphthalsSure, Trimellitsaure und PyromellitsSu- 
r . Anstelle dies r SSuren kfinnen auch ihre Anh- 

s ydride, soweit diese existieren, verwendet werden. 
Als PolycarbonsSuren lassen sich auch Dimer- und 
TrimerfettsSuren einsetzen. 

Unter den Beg riff en Polyhydroxy-polyether und 
Polyhydroxy-polyester sind auch solche Produkte 

to dieser Art zu verstehen, die Monomeren mit 
Carboxyl-, PhosphonsSure- oder Sulfonat-Gruppen 
enthalten. 

Ferner lassen sich bei der Erfindung auch Po- 
lyhydroxypolyester, die sich von Lactonen ableiten, 
ts benutzen. Diese Produkte erhait man beispielswen 
se durch die Umsetzung eines «-Caprolactons mit 
einem Polyol. Solche Produkte sind in der US-PS 3 
169 945 beschrieben. 
„ Die Polylactonpolyole, die man durch diese 

20 Umsetzung erhait, zeichnen sich durch die Gegen- 
waii einer endstandigen Hydroxylgruppe und durch 
wiederkehrende Polyesteranteile, die sich von dem 
Lacton ableiten, aus. Diese wiederkehrenden Mole- 
kOIanteile kSnnen der Formel 

25 

0 
II 

- C - (CHR) n - CH 2 0 - 

30 

entsprechen, in der n bevorzugt 4 bis 6 ist und der 
Substituent Wasserstoff, ein Alkylrest, ein Cycloal- 
kylrest oder ein Alkoxyrest ist, wobei kein Substitu- 

35 ent mehr als 12 Kohlenstoffatome enthSlt. 

Das als AusgangsmateriaJ verwendete Lacton 
kann ein beliebiges Lacton oder eine beliebige 
Kombination von Lactonen sein, wobei dieses Lac- 
ton mindestens 6 Kohlenstoffatome in dem Ring 

40 enthalten sollte, zum Beispiel 6 bis 8 Kohlenstoff- 
atome und wobei 2 Wasserstoff substituenten an 
dem Kohlenstoffatom vorhanden sein solrten, das 
an die Sauerstoffgruppe des Rings gebunden ist. 
Das als AusgangsmateriaJ verwendete Lacton kann 

45 durch die folgende allgemeinen Formel dargestellt 
werden: 



CH 2 (CR 2 ) n -C=0 

50 I I 

o 1 

in der n und R die bereits angegebene Bedeutung 
55 haben. 

Die bei der Erfindung bevorzugten Lactone 
sind die «-Caprolactone, bei denen n den Wert 4 
hat. Das am meisten bevorzugte Lacton ist das 
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unsubstituierte «-Caprolacton, be! dem n den Wert 
4 hat und alle R-Substituenten Wasserstoff sind. 
Dieses Lacton wird besonders bevorzugt, da es in 
gro0en Mengen zur VerfOgung steht und OberzQge 
mit ausgezeichneten Eigenschaften ergibt Aufler- 
dem konnen verschiedene andere Lactone einzein 
oder in Kombination benutzt warden. 

Beispiele von fu*r die Umsetzung mit dem Lac- 
ton geeigneten aliphatischen Polyolen sind Ethyl- 
englykol. 1.3-Propandiol, 1,4-Butandiol, Hexandiol- 
1,6, Dimethylolcyclohexan, Trimethylolpropan und 
Pentaerythrit. 

Als Ausgangsverbindungen kommen wetterhin 
Polycarbonatpolyole bzw. Polycarbonat-diole in 
Frage, die der aJIgemeinen Formel 

O 
II 

HO-R-( 0-C-0-R-) n -OH 

entsprechen, worin R einen Alkylenrest bedeutet. 
Diese OH-funktionellen Polycarbonate lassen sich 
durch Umsetzung von Polyolen wie Propandiol-1 ,3, 
ButandioM ,4, Hexandioi-1 ,6, Diethylenglykol, 
Trietbylenglykol, 1.4- 
BishydroxymethylcycIohexan.2.2-Bis(4- 
hydroxycyclohexyl)propan, Neopentylglykol, Trime- 
thylolpropan, Pentaerythrit, mit Dicarbonaten, wie 
Dimethyl-, Diethyl- oder Diphenylcarbonat, oder 
Phosgen hersteilen. Gemische soldier Polyole 
kQnnen ebenfalls eingesetzt werden. Mischungen 
von Polyhydroxy-polyethern, Polyhydroxy-poiye- 
stern und Poiyhydroxy-polycarbonaten sind eben- 
falls moglich. 

Die zuvor beschriebenen Polyhydroxy-poly- 
ether. Polyhydroxy-polyester und Polyhydroxy-po- 
lycarbonate konnen allein oder gemeinsam einge- 
setzt werden. DarUberhinaus konnen diese Polyh- 
ydroxyverbindungen auch zusammen mit unter- 
schiedlichen Mengen an niedermolekularen, isocy- 
anatreaktiven Polyolen, Polyaminen oder Polymer- 
captanen eingesetzt werden. Als Verbindungen die* 
ser Art kommen beispielsweise Ethylenglykol, But- 
andiol, Hexandtol-1 ,6, Dimethylolcyclohexan, 2.2- 
Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan, Pentaerythrit, Tri- 
methylolpropan, Ethylendiamin, Propylendiamin, 
Hexamethylendiamin in Frage. 

Als weiterer Baustein fUr die Herstellung der 
erfindungsgema/Jen Polyurethan-Dispersionen wer- 
den niedermolekulare Polyole, vorzugsweise Diole, 
eingesetzt, die weiterhin noch eine ionische Grup- 
pe in Form der CarbonsSure-, PhosphonsSure- 
oder Sulfonsauregruppe enthalten. Beispiele fUr 
diese Gruppe von Monomeren sind a-C2-Cio-Bis- 
hydroxycarbonsauren wie z.B. Dihydroxypropions- 
aure, Dimethylolpropionsaure, Dihydroxyethylpro- 



pionsSure, DimethylolbuttersSure, Dihydroxybern- 
steinsMure, DihydroxybenzoesMure oder 3-Hydroxy- 
2-hydroxymethylpropansulfonsiiure, 1 ,4-Dihydroxy- 
butansulfonsaure. 
s Diese Monomeren werden vorzugsweise vor 

der Umsetzung mit einem tertiaren Amin wie bei- 
spielsweise Trimethylamin, Triethylamin, Dimethyl- 
anilin, Diethylanilin oder Triphenylamin neutralisiert, 
urn eine Reaktion der SSuregruppe mit dem Isocy- 
10 anat zu vermeiden. 1st die Wahrscheinllchkeit einer 
solchen Reaktion nur gering, konnen die Saure- 
gruppen auch erst nach ihrem Einbau in das 
Polyurethan-Makromonomer neutralisiert werden. 
Die Neutralisation erfoigt dann mit wSflrigen LSsun- 
r5 gen von Alkalihydroxiden oder mit Aminen, zum 
Beispiel mit Trimethylamin, Triethylamin. Dimethyl- 
anilin, Diethylanilin, Triphenylamin, Dimethylethano- 
* lamin, Aminomethylpropanol, Dimethylisopropan- 
"* olamin oder mit Ammoniak. Daneben kann die 
20 Neutralisation auch mit Mischungen aus Aminen 
und Ammoniak vorgenommen werden. 

Beispiele fUr geeignete Polyisocyanate sind 
Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, 
Pentamethylendiisocyanat, Hexamethylendtisocy- 
25 anat, Propylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat, 
2.3-Dimethy lethylendiisocyanat. 1 -Methy Itrimethy- 
lendiisocyanat, 1 ,3-Cyclopentylendiisocyanat, 1,4-. 
Cyclohexy lendiisocyanat, 1 ,2-Cyclohexy lendiisocy- 
anat. 1 ,3-Phenylendiisocyanat, 1 ,4-Phenylendiiso- 
30 cyanat, 2.4-Toluy lendiisocyanat, 2,6-Toluylendiiso- 
cyanat. 4,4'-Biphenylendiisocyanat. 1 ,5-Naphth- 
ylendiisocyanat. 1 ,4-Naphthylendiisocyanat, 1 - 
lsocyanatomethyl-5-isocyanatc-1,3,3- 
trimethylcyciohexan , Bis-(4-isocyanatocyclohexyl> 
35 methan, Bis-(4-isocyanatocyclophenyl)methan, 4.4'- 
Diisocyanatodiphenylether, 2.3-Bis-(8-isocyanatooc- 
tyl)-4-octyl-5-hexy!cyclohexen. Trimethylhexame- 
thyiendiisocyanate, Tetramethylxylylendiisocyanate, 
Isocyanurate von obigen Diisocyanaten sowie Alio- 
40 phanate von obigen Diisocyanaten. Gemische sol- - 
cher Di- oder Polyisocyanate konnen ebenfalls ein- 
gesetzt werden. 

Es ist von besonderer Bedeutung fUr die erfin- 
dungsgemSflen Polyurethan-Dispersionen. dafl die 
45 Makromonomeren, die zu diesen Dispersionen tuh- 
ren. laterale Vinylgruppen sowie gegebenenfails 
auch terminale Vinylgruppen enthalten. Der Begriff 
terminate Vinylgruppen soil solche Vinylgruppen 
bezeichnen, die am Anfang oder Ende der Poly- 
50 merkette hangen, laterale Vinylgruppen sind dage- 
gen solche, die nicht am Anfang oder Ende der 
Polymerkette hSngen, sondern dazwischen einge- 
baut sind. 

Die lateralen Vinylgruppen erhSIt man durch 
55 den Einbau von solchen Monomeren in das Makro- 
monomer, die mindestens zwei Hydroxylgruppen 
und mindestens eine Vinyigruppe aufweisen. Bei- 
spiele hierfur sind Trimethylolpropan-(TMP)derivate 



10/19/1999 09:27:50 Seite -4- 



EPO 522 419 A1 



8 



wie z.B. TMP-Mqnoailylether (2-Propenyloxy-2- 
hydroxy methyi-propanol), TMP-Mono(meth)acrylat 
(2-(Meth)acryloyloxy-2-hydroxymethyl-propanol)- 
;Glycerin-mono(meth)acryIat; Addukte von a. 0-un- 
gesattigten CarbonsSuren, wie (Meth)acrylsaure, an 
Diepoxide, z.Bsp. Bisphenol-A-diglycidylether, Hex- 
andioldiglycidylether; Addukte von Dicarbonsauren, 
wie z.Bsp. Adipinsaure, Terephthalsaure Oder dgl. 
an (Meth)acrylsjiure-glycidylester; Monovinylether 
von Polyolen. 

Terminale Vinylgruppen erhalt man durch die 
Reaktion der Isocyanat-Gruppen enthaltenden Ma- 
kromonomeren mit Vinylverbindungen, die eine ge- 
genUber Isocyanat-Gruppen reaktive Gruppe ent- 
halten. Beispiele hierfOr sind Umsetzungsprodukte 
aus Monoepoxiden und a,0-ungesattigten Carbon- 
sauren wie etwa Reaktionsprodukte aus Versatic- 
saureglycidy tester und (Meth)acrylsaure, Umset- 
zungsprcdukts aus o : d-ungesattigten Glycidyle- 
stem bzw. -ethern mit Monocarbonsauren, bei- 
spielsweise Reaktionsprodukte aus Glycidyl(meth)- 
acrylat und Stearinsaure oder LeinSlfettsaure und 
fernerhin Hydroxy alky l(meth)acry late, z.B. 
Hydroxyethyl(meth)acry!at oder Hydroxy propyl- 
(meth)acrylat. sowie (Meth)acrylate mit Aminogrup- 
pen, z.B. t-Butylaminoethylmethacrylat 

Die aus diesen Monomeren aufgebauten Ma- 
kromonomeren werden, soweit sie nach der zwei- 
ten bzw. dritten Verfahrensvariante hergestellt wer- 
den, zusatzlich noch mit Aminen, Alkoholen 
und/oder Thioalkoholen umgesetzt. Hierzu wird das 
in der ersten Stufe erzeugte Zwischenprodukt, das 
terminale tsocyanatgruppen und laterals Vlnylgrup- 
pen, sowie Carboxyl-, Phosphons3ure- oder Sulfon- 
sauregruppen enthMit, vollstandig oder teilweise mit 
Aminen, Alkoholen und/oder Thioalkoholen umge- 
setzt. HierfOr kommen beispielsweise in Frage pri- 
mare Amine wie Propylamin, Butylamin, Pentyla- 
min, 2-Amino-2-methylpropanol, Ethanolamin, Pro- 
panolamin; sekundare Amine wie Diethanolamin, 
Dibutylamin, Diisopropanolamin; primare Alkohole 
wie Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Hexanol. 
Dodecanol, Stearylalkohol; sekundSre Alkohole wie 
isopropanol, Isobutanol und die entsprechenden 
Thioaikohole. 

Bei der vierten Verfahrensvariante werden die 
Isocyanatgruppen des Zwischenprodukts zum ei- 
nen nach an sich bekannten Methoden mit Amino- 
carbonsauren, Aminosulfonsauren, Amino- 
phosphonsawren, Hydroxycarbonsauren oder Hy- 
droxysulfonsSuren weiter umgesetzt. HlerfUr kom- 
men baispielsweise in Frage AminocapronsSure, 
AminoessigsSure, AminobuttersSure, Aminolaurln- 
saure, HydroxybuttersSure, Aminomethansulfon- 
saure, Aminoethansulfonsaure, Aminopropansulfon- 
saure oder die analogen AminophosphonsSuren, 
Saiicylsaure, Hydroxystearinsaure. 2-Hydroxyeth- 
ansulfonsaure. 



Die Herstellung der Zwischenprodukte in den 
rsten Stufen erfoigt nach den Ublichen und in der 
Urethan-Chemie bekannten Methoden. Hierbei kro- 
nen als Katalysatoren tertiaVe Amine, wie z.B. 

5 Triethylamin, Dimethylbenzylamin, Diazabicyclooc- 
tan sowie Diaikylzinn (lV)-Verbindungen, wie z.B. 
Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinndichlorid, Dimethyl- 
zinndilaurat, eingesetzt werden. Die Reaktion findet 
ohne L6semittel in der Schmelze statt, In Anwesen- 

10 heit eines Losemittels oder in Anwesenheit eines 
sogenannten ReaktiwerdUnners. Als Lflsemittel 
kommen solche in Frage, die spSiterhin durch De- 
stination entfernt werden kdnnen, beispielsweise 
Methylethyiketon, Methylisobutyiketon, Dioxan, 

i$ Aceton, Tetrahydrofuran, Toluol, Xylol. Diese LSse- 
mittel konnen ganz oder teilweise nach der Herstel- 
lung der Polyurethan-Makromonomeren oder nach 

j der radikalischen Polymerisation abdestilliert wer- 

j den. Daneben kann man auch wasserverdGnnbare 

20 hochsiedende Lftsemfttel, zum Beisple! N-Methyi- 
pyrroiidon, einsetzen, die dann in der Dispersion 
yerbleiben. Vor dem Dispergierprozefl k6nnen noch 
weitere Losemittel, wie z.B. Glykolether oder deren 
Ester, zugegeben werden. Geeignete Glykolether 

25 sind Z.B. Butylglykol, Butyldiglykol. Methoxypro- 
panol, Dipropylenglykolmonomethylether oder Di- 
glykoldimethylether. Bei den Reaktiwerdunnern 
handeit es sich um a, 0-ungesattigte Monomere, 
die In der Endstufe mit den Vinylgruppen enthal- 

30 tenden Makromonomeren copolymerisiert werden. 
Beispiele fUr solche ReaktiwerdUnner sind a, 0- 
ungesSttigte Vinylmonomeren wie Alky lacry late, - 
methacrylate und -crotonate mit 1 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen im Alkylrest, Di-, Tri-, und Tetracrylate, 

35 -methacrylate, -crotonate von Glykolen, tri- und te- 
trafunktionellen Alkoholen, substituierte und unsub- 
stituierte Acryl- und Methacrylamide, Vlnylether, a, 
0-ungesattigte Aldehyde und Ketone, Vinylalkylke- 
tone mit 1 bis 20 Kohlen stoffatomen im Alkylrest, 

40 Vlnylether, Vinyl ester, Di ester von a, /3-ungesSttig- 
ten Dicarbonsauren, Styrol, Styrolderivate, wie z.B; 
cr-Methylstyrol. 

Die nach den zuvor beschriebenen Verfahrens- 
varianten erhaltenen Makromonomeren werden 

45 dann neutralisiert, falls die sauren Gruppen in den 
Monomeren, die solche Gruppen tragen, nicht be- 
reits von vornherein in neutralisierter Form einge- 
setzt wurden. 

Die Neutralisation erfoigt mit waflrigen L6 sun- 
so gen von Alkalihydroxiden oder mit Aminen, zum 
Beispiel mit Trimethylamin, Triethylamin, Dimethyl- 
anilin, Diethylanilin, Triphenylamin, Dimethylethano- 
lamin, Aminomethylpropanol, Dimethylaminome- 
thylpropanol, Dimethylisopropanolamin oder mit 

55 Ammoniak. Daneben kann die Neutralisation auch 
mit Mischungen aus Aminen und Ammoniak vorge- 
nommen werden. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaflen 
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Polyurethan-Dispersionen werderi die nach den zu- 
vor beschriebenen Herstellvarianten erhaltenen Ma- 
kromonorheren, die Vinylgruppen enthaiten, durch 
Zugabe von Wasser in eine wSflrige Dispersion 
(jberfUhrt und nach an sich bekannten Methoden 5 
durch radikalisch iniliierte Polymerisation polymeri- 
siert Bei dieser Polymerisation konnen. falls nicht 
von vornherein als sogenannte Reaktivverdunner 
vomanden, Monomere dieser Art, wie zuvor be- 
schrieben, zugegeben werden, die dann mit dem 10 
Poiyurethan-Makromonomeren copolymerisiert wer- 
den. 

Weiterhin kSnnen unmitteibar vor oder wa*h- 
rend der radikalischen Polymerisation auch noch 
Carboxyl-, Hydroxy!-, Amino-. Ether- und Mercapto- rs 
funktionelle a, 0-ungesattigte Vinylmonomeren zu- 
gegeben werden. Beispiele hierfur sind 
Hydroxylethyl(meth)acrylat, Hydroxylpropyl(meth)- 
acrylat, Glycidyl(meth)acrylat, Dimethylaminoethyl- 
methacrylat, t-Butylaminoethylmethacrylat, (Meth)- 20 
acrylsaure oder Crotonsaure. Der Gehalt an copo- 
lymer sierten Vinylmonomeren betrSgt 0 bis 95 
Gew.-%, bevorzugt 5 bis 70 Gew.-%, bezogen auf 
den Feststoff der Polyurethan-Dispersion. Das Ver- 
haltnis von Weich- und Hartsegmenten in den 25 
Poiyurethan-Makromonomeren betragt 0,30 bis 6. 
besonders bevorzugt von 0,8 bis 3. Als Inrtiatoren 
fUr die Polymerisation kommen die bekannten radi- 
kalbildenden IniMatoren in Frage wie Ammoniump- 
eroxidisuifat Kaltumperoxidsulfat, Natrium peroxld- 30 
sulfat, Wasserstoffperoxid, organische Peroxide, 
wie z.B. Cumolhydroperoxid, t-Butylhydroperoxid, 
Di«tert.-butylperoxid, Dioctylperoxid, tert.-Butylper- 
pivalat, tert-Butylperisononanoat, tert.-Butylpereth- 
ylhexanoat, tert.-Butylperneodecanoat, Di-2-ethyl- 35 
hexylperoxydicarbonat, Diisotridecylperoxidicarbo- 
nat sowie Azoverbindungen, wie z.B. Azo-bis- 
(isobutyronitril), Azo-bis(4-cyanovaleriansSure), 
oder die Ublichen Redoxsysteme, z.B. Natriumsul- 
frt, Natriumdithionit, AscorbinsSure und organische 40 
Peroxide oder Wasserstoffperoxid. Auflerdem kQn- 
nen noch Regler (Mercaptane), Emulgatoren, 
Schutzkolloide und andere ubliche Hilfsstoffe zuge- 
geben werden. 

Erfolgte die Herstellung der Makromonomere in 45 
einem aus der waflrigen Phase fraktionierbaren 
bzw. mit Wasser ein Azeotrop bildenden Losemit- 
tel, beispieisweise in Aceton, Methylethylketon, 
Methylisobutylketon, Dioxan, Tetrahydrofuran, Tolu- 
ol oder Xylol, so wird dieses Losemittel abschlie- so 
flend aus der Dispersion destillativ entfernt. Man 
erhSIt in alien Fallen wSflrige Polyurethan-Disper- 
sionen. Die Sa*urezahlen dieser Polyurethan-Disper- 
sionen liegen im Bereich von 5 bis 80, besonders 
bevorzugt im Bereich von 10 bis 40 Einheiten. 55 

Weitere Einzeiheiten zur Herstellung der Ma- 
kromonomeren und deren Polymerisation zu den 
erfindungsgema/ten Polyurethan-Dispersionen er- 



geben sich aus den folgenden allgemeinen Verfah- 
rensbeschreibungen. Diese Verfahrensbedingungen 
stellen bevorzugte AusfUhrungsformen dar. 

1. Lbsemlttelfrel 

a. ohne Hilfslosemittel 

«. mit terminalen OH-Gruppen 

Bei Temperaturen von 100 bis 150 "C, beson- 
ders bevorzugt von 120 bis 135 *C, werden die 
PolyhydroxysSure und gegebenenfalls niedermole- 
kulare Polyole in einem Polyol mit einem mittleren 
Molekulargewicht von 400 bis 5000 gelSst und mit 
einem Polyisocyanat Oder Polyisocyanatmischun- 
gen zu einem OH-terminierten Produkt mit einem 
mittleren Molekulargewicht (Mn) von 500 bis 12000, 
besonders bevorzugt von 600 bis 8000, umgesetzt 
Nach dem AbkOhlen auf eine Temperatur von 30 
bis 100 'C, besonders bevorzugt von 50 bis 80 
•C, werden ein nicht isocyanatreaktives Comono- 
mer (Reaktivverdunner) sowie eine mindestens di- 
funktionelle, NCO-reaktive Vtnylverbindung zugege- 
ben. Bei dieser Temperatur wird durch weitere 
Zugabe von Polyisocyanat, das im Unterschufl zu 
den OH-Komponenten vorliegt, zu einem OH-funk- 
tionellen Polyurethanmakromonomeren mit einem 
mittleren Molekulargewicht von 700 bis 24000, be- 
sonders bevorzugt von 800 bis 16000, umgesetzt 
Diese so erhaltene Harzlosung wird nach Neutrali- 
sation mit Aminen oder anderen Basen in Wasser 
dispergiert Zu der so erhaltenen Dispersion k<3n- 
nen noch weitere Vlnyl-Comonomeren vor oder 
wahrend der noch zu erfolgenden radikalischen 
Polymerisation gegeben werden. In der waflrigen 
Dispersion werden dann mit radikalbildenden Initia- 
toren die freien Vinylverbindungen bei einer Tem- 
peratur von 0 bis 95 " C, besonders bevorzugt von 
40 bis 95 * C, und bei Verwendung von Redoxsy- - 
stemen bei einer Temperatur von 30 bis 70 # C 
polymerisiert. Dabei entsteht eine IQsemittelfreie 
Polyurethan-Dispersion. 

p. mit terminalen Urethan-, Thlourethan- oder 
Harnstoffgruppierungen 

Bei Temperaturen von 100 bis 150 beson- 
ders bevorzugt von 120 bis 135 *C. werden die 
PolyhydroxysSure und gegebenenfalls niedermole- 
kulare Polyole in einem Polyol mit einem mittleren 
Molekulargewicht von 400 bis 5000 gelSst uhd mit 
einem Polyisocyanat oder Polyisocyanatmischun- 
gen zu einem OH-terminierten Produkt mit einem 
mittleren Molekulargewicht (Mn) von 500 bis 12000, 
besonders bevorzugt von 600 bis 8000, umgesetzt. 
Nach dem Abkuhlen auf eine Temperatur von 30 
bis 100 *C, besonders bevorzugt von 50 bis 80 
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*C, warden ein nicht isocyanatreaktives Comono- 
mer (ReaktiwerdUnner) sowie eine rhindestens di- 
funktionelle, NCO-reaktive Vinylverbindung zugege- 
ben. Bet dieser Temperatur wird durch weitere 
Zugabe von Polyisocyanat ein NCO-terminiertes 
Harz aufgebaut und anschlieflend mrt einer mono- 
funktionellen. NCO-reaktiven Verbindung zu einem 
Polyurethanmakromonomeren mit terminalen Uret- 
han, Thiourethan oder Harnstoffgruppierungen und 
einem mittleren Molekulargewicht von 700 bis 
24000. besonders bevorzugt von 800 bis 16000, 
umgesetzt Diese so erhaltene HarzlSsung wird 
nach Neutralisation mit Aminen oder anderen Ba- 
sen in Wasser dispergiert. Zu der so erhaltenen 
Dispersion konnen noch weitere Vinyl-Corn onome- 
ren vor oder wahrend der noch zu erfolgenden 
radikalischen Polymerisation gegeben werden. In 
der waflrigen Dispersion werden dann mit radikai- 
bildenden Initiatoren die freien Vlnylverbindungen 
be! einer Temperatur von 0 bis 95 * C, besonders 
bevorzugt von 40 bis 95 * C, und bei Verwendung 
von Redoxsystemen bei einer Temperatur von 30 
bis 70 • C polymerisiert. Dabei entsteht eine Ifise- 
mittetfreie Poly urethan- Dispersion. 

b. mit Hilfslosemittei 

a. mit terminalen OH-Gruppen 

!m Unterschied zu Verfahren 1.a. a werden hier 
alle Poiyol-Komponenten - auch die NCO-reaktive 
Vinylverbindung - In einem aus der w2flrigen Pha- 
se fraktionierbaren bzw. mit Wasser ein Azeotrop 
bildendes Losemittel geiost und direkt mit Polyiso- 
cyanat oder Polyisocyanatmischungen zu einem 
OH-terminierten Polyurethan-Makromonomeren mit 
einem Molekulargewicht von 500 bis 30000, beson- 
ders bevorzugt von 700 bis 20000, umgesetzt. Der 
LSsemittelgehaJt betragt 1 bis 80 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt zwischen 10 bis 50 Gew.-%. bezo- 
gen auf den Festkorper des Polyurethan-Makromo- 
nomers. Die Temperatur fUr diesen Schritt liegt 
zwischen 30 und 100 # C, besonders bevorzugt 
zwischen 50 und 80 *C. Nach Neutralisation mit 
Aminen oder anderen Basen wird in Wasser dis- 
pergiert. Anschlieflend wird das Hilfslosemittei. 
eventuell unter leichtem Vakuum, aus der waflrigen 
Phase destiliiert. Zu dieser Itfsemittelfreien Disper- 
sion konnen noch Comonomeren vor oder wahrend 
der noch zu erfolgenden radikalischen Polymerisa- 
tion gegeben werden. Danach wird mit radikalbii- 
denden Initiatoren bei einer Temperatur zwischen 0 
und 95 # C, besonders bevorzugt zwischen 40 und 
95 *C, bei Verwendung von Redoxsystemen bei 
einer Temperatur von 30 bis 70 ' C zu einer lb*se- 
mittelfreien Polyureth an- Dispersion polymerisiert. 

b. mit Hilts!" se mitt ! 



0. mit terminalen Urethan-, Thiourethan- oder 
Harnstoffgruppierungen 

Im Unterschied zu Verfahren 1 .a.0 werden hier 

s alle Polyol-Komponenten - auch die NCO-reaktive 
Vinylverbindung - in einem aus der waflrigen Pha- 
se fraktionierbaren bzw. mit Wasser ein Azeotrop 
bildendes Losemittel geiost und direkt mit Polyiso- 
cyanat oder Polyisocyanatmischungen zum NCO- 

10 terminierten Produkt umgesetzt. Der Lfisemittelge- 
halt betragt 1 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 
zwischen 10 bis 50 Gew.-%, bezogen auf den 
Festkfirper des Polyurethan-Makromonomers. Die 
Temperatur fDr diesen Schritt liegt zwischen 30 

is und 100 *C, besonders bevorzugt zwischen 50 
und 80 'C. Nach der weiteren Umsetzung mit 
einer mpnofunktionellen, isocyanatreaktiven Verbin- 
dung zu einem Polyurethan-Makromonomeren mit 
Urethan-, Thiourethan- oder Harnstoffgrupplerun- 

20 gen und einem Molekulargewicht von 500 bis 
30000, besonders bevorzugt von 700 bis 20000, 
wird mit Aminen oder anderen Basen neutralisiert 
und in Wasser dispergiert. Anschlieflend wird das 
Hilfsl6semittel, eventuell unter leichtem Vakuum, 

25 aus der waflrigen Phase destiliiert. Zu dieser lose- 
mitteifreien Dispersion konnen noch Comonomeren 
vor oder wahrend der noch zu erfolgenden radikali- 
schen Polymerisation gegeben werden. Danach 
wird mit radikaibildenden Initiatoren bei einer Tem- 

30 peratur zwischen 0 und 95 *C, besonders bevor- 
zugt zwischen 40 und 95 * C, bei Verwendung von 
Redoxsystemen bei einer Temperatur von 30 bis 
70 *C zu einer loesemitteifreien Polyurethan-Dis- 
persion polymerisiert. 

35 Als Losemittel kommen bei den Verfahren ent- 

sprechend 1.b.a und 1.D./3 zum Beispiel Aceton, 
Tetrahydrofuran, Dioxan, Methylethylketon, Methyli- 
sobutylketon, Toluol oder Xylol in Frage. 

40 SL Losemittelhaltlg 

Bei Benutzung eines nichtdestillierbaren Hllfs- 
losemittels wie zum Beispiel N-Methylpyrroildon 
wird genauso wie in Verfahren 1.b. a und /S vorge- 

45 gangen, wobei aber nach dem Dispergieren die 
Destination entfallt und gegebenenfalls vor oder 
wahrend der radikalischen Polymerisation Vinyimo- 
nomere zugegeben werden konnen. Die Polymeri- 
sation wird wie in Verfahren 1.b. a und 0 durchge- 

so fOhrt. Der LQsemittelgehait liegt im Bereich von 0,1 
bis 30 Gew,-%, besonders bevorzugt von 1 bis 15 
Gew.-%, bezogen auf die gesamt Bindemittel-Dis- 
persion. 

Aufgrund ihres chemischen Aufbaus sind die 
55 erfindungsgemaflen Polyurethan-Dispersionen fOr 
eine vielseitige Anwendung geeignet, z.B. zur Her- 
stellung von Beschichtungssystemen, unter ande- 
rem fur die Beschichtung von Holz, als Bindemittel 
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fOr wasserverdUnnbare Klebstoffe oder als Harze 
fl)r Druckfarben. 

Sie sind kombinlerbar und im aJIgemeinen ver- 
trSglich mit anderen wSflrigen Kunststoffdispersio- 
nen und -Ifisungen, 2.B. Acryl- und/oder Methacryl- 
polymerisaten, Polyurethan, Polyharnstoff-, 
Polyester- sowie Epoxidharzen, Thermoplasten auf 
Basis von Polyvinylacetat, -vinylchlorid, -vinylether, 
-chloropren, -acrylnltrll, Athylen-Butadien-Styrol-Co- 
potymerisaten. Sie lassen sich auch mit verdickend 
wirkenden Substanzen auf Basis von carboxylgrup- 
penhaltigen Polyacrylaten bzw. Polyurethanen, Hy- 
droxy ethylcellulose, Polyvlnylalkoholen sowie anor- 
ganischen Thixotropierungsmitteln, wie Bentonit, 
Natrium- Magnesium- und Natrium-Magnesium- 
Fluor-Uthium-Silikate, kombinieren. 

Die erfindungsgemaflen Polyurethan-Dispersio- 
nen lassen sich auf die verschiedensten Substrate, 
z.B. Keramik, Holz, Glas, Beton, vorzugsweise 
Kunststcffe, wie Polycarbonat, Polystyroi, Polyvi- 
nylchlorid. Polyester, Poly (meth)acry late, Acrylnitril- 
Butadien-Styrol-Polymerisate und dergleichen, so- 
wie vorzugsweise auf Metall, wie Eisen, Kupfer, 
Aluminium, Stahl, Messing, Bronze, Zinn, Zink, Ti- 
tan, Magnesium und dergleichen aufbringen. Sie 
haften auf den verschiedenen Unteriagen ohne 
haftvermittelnde Grundierungen bzw. Zwischen- 
schichten. 

Die erfindungsgemaflen Polyurethan-Disperslo- 
nen sind z.B. fdr die Hersteilung von korrosions- 
schUtzenden Oberzilgen und/oder Zwischenbe- 
schichtungen fUr die verschiedensten Anwendungs- 
gebiete geeignet, insbesondere zur Hersteilung von 
Metallic- und Unibasislacken in Mehrschicht-Lak- 
kaufbauten fur die Gebiete der Automobil- und 
Kunststofflackierung und zur Erzeugung von Grun- 
dierungslacken ftir das Gebiet der Kunststofflackie- 
rung. 

Aufgrund von kurzen Abluftzeiten der auf den 
erfindungsgemaflen Polyurethan-Dispersionen ba- 
sierenden Basislacke kann die pigmentierte Basis- 
lackschicht ohne Einbrennschritt (Natf-in Nafl-Ver- 
fahren) mit einem Klarlack Oberlacklert und an- 
schlieflend zusammen eingebrannt oder forciert ge- 
trocknet werden. Basislacke, hergestellt mit den 
erfindungsgemaflen Polyurethan-Dispersionen, lie- 
fern weitgehend unabhangig von der Einbrenn- 
bzw. Trocknungstemperatur Lackfilme gleicher 
Qualitat, so dafl sie sowohl als Reparaturtack von 
Kraftfahrzeugen ais auch als Einbrennlack bei der 
Serienlackierung von Kraftfahrzeugen eingesetzt 
werden kflnnen. In beiden Fallen resultieren Lack- 
filme mit einer guten Haftung auch auf der Original- 
lackierung und mit einer guten BestSndigkeit ge- 
genuber Schwitzwasser. Weiterhin wird die Brillanz 
der Lackschicht nach einem Schwitzwassertest 
nicht nennenswert verschlechtert 

Bei der Formulierung von wasserverdUnnbaren 



Lacken mit den erfindungsgemaTJen Polyurethan- 
Dispersionenn kSnnen die in der Lackindustrie Gbli- 
chen Vernetzer, wie z.B. wasserlfisliche oder • 
emulgierbare Melamin- oder Benzoguanaminharze, 

s Polyisocyanate oder Prapolymeren mit endstandi- 
gen Isocyanatgruppen. wasserlosliche oder - 
dispergierbare Polyaziridine und blockierte Polyiso- 
cyanate zugesetzt werden. Die waflrigen Beschich- 
tungssysteme kdnnen aile bekannten und in der 

10 Lacktechnologie Ubllchen anorganischen oder brga- 
nischen Pigmente bzw. Farbstoffe, sowie Netzmit- 
tel, Entschaumer, Verlaufsmittel, Stabilisatoren, Ka- 
talysatoren, FQIIstoffe, Weichmacher und Lflsemit- 
tel entharten. 

75 Die erfindungsgemaflen Polyurethan-Dispersio- 

nen konnen auch unmittelbar zum Verkleben belie- 
biger Substrate verwendet werden. Zur Erzielung 
j von speziellen Klebeeigenschaften konnen die er- 
findungsgemaflen Polyurethan-Dispersionen mit 

20 anderen Kunststoffdispersionen oder -losungen 
(siehe oben) abgemischt werden. Ferner konnen 
zur Verbesserung der Warmestand- und Scharfe- 
stigkeit Vernetzer, wie z.B. Polyisocyanate oder. 
Pr3polymere mit terminalen Isocyanatgruppen, 

25 wasserlosliche oder -emulgierbare Melamin- oder 
Benzoguanaminharze zugesetzt werden. 

Die auf den erfindungsgemaflen Polyurethan- 
Dispersionen basierenden Klebstoffe konnen die in 
der Klebstofftechnoiogie Ublichen Zusatzstoffe, wie 

30 Weichmacher, Losungsmittel, Rlmbindehilfsmittel, 
FUllstoffe, synthetische und natUrliche Harze ent- 
halten. Sie eignen sich speziell zur Hersteilung von 
Verklebungen von Substraten in der Kraftfahrzeug- 
industrie, z.B. Verklebung von Innenausbauteilen, 

35 und in der Schuhindustrie, z.B. zum Verkleben von 
Schuhsohle und Schuhschaft. Die Hersteilung und 
Verarbeitung der auf den erfindungsgemaflen 
Polyurethan-Dispersionen basierenden Klebstoffe 
erfolgt nach den Obllchen Methoden der KJebetech- 

40 noiogie, die bei wa/Jrigen Dispersions- und Lo- 
sungsklebstoffen angewendet werden. 

Beispiel 1: 

45 357 g eines Polyesters, hergestellt aus 

Hexandiol-1,6, Isophthal- und Adipinsaure. mit ei- 
ner Hydroxylzahl von 84 und einer Saurezahl unter 
4 werden zusammen mit 32,6 g Dimethylolpro- 
pionsaure und 5,6 g Butandiol-1 ,4 auf 130 'C 

so erhitzt und bei dieser Temperatur gehalten, bis 
eine homogene Ldsung vorliegt. Anschlieflend wer- 
den Uber einen Zeitraum von 30 bis 35 Minuten 
99,2 g Tetramethybcylylendiisocyanat unter Ruhren 
zudosiert und weiter bei 130 *C so lange gerfJhrt, 

55 bis keine freien Isocyanatgruppen mehr vorliegen. 

Nach AbkOhlung auf 70 *C werden eine Id- 
sung, bestehend aus 65,6 g Methylmethacrylat. 6,3 
g Glycerinmonomethacrylat und 0,12 g 2,6-Di-tert.- 
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butyi-4-methylphenol rasch zugegeben und homo- 
genisiert. Anschlieflend warden 24,3 g Tetrame- 
thylxylylendiisocyanat Ober einen Zeitraum von 30 
Minuten zugegeben und bei 70 * C umgesetzt, bis 
der GehaJt an freien Isocyanatgruppen kleiner 0,05 
Gew.-%, bezogen aut die Gesamteinwaage, be- 
tragt Nach Zugabe von 18.5 g Triethylamin wird 5 
Minuten homogenisiert Anschlieflend werden 1030 
g Wasser mit einer Temperatur von 95 * C zu der 
Prapolymer-Losung unter intensivem RUhren gege- 
ben. Nach AbkOhlung auf 80 *C wird eine weitere 
Stunde gerUhrt. Zu der so hergestellten Dispersion 
werden 10 Vol-% einer Ammonium peroxodisuifat- 
LQsung, bestehend aus 0,8 g Ammoniumperoxodi- 
sulfat und 50 g Wasser, bei 80 * C zugegeben. Die 
restliche Menge der Ammoniumperoxodisulfat-L6- 
sung wird Ober einen Zeitraum von 30 Minuten 
dosiert. 

Anschlieflend wird die Temperatur fUr weitere 2 
o*..— k«i to Wc an • n nahalten. 

Nach AbkOhlung auf Raumtemperatur wird die 
Dispersion durch ein 5 mm Filter fiitriert. Die so 
erhaltene Dispersion besitzt einen Festktfrpergehalt 
von 34,9 % und einen pH-Wert von 7,52. 

Belsplel 2: 

249,8 g eines Polyesters, hergestellt aus Neo- 
pentylglykol, Hexandiol-1,6, Isopbthal- und Adipin- 
saure, mit einer Hydroxyizahl von 37 und einer 
Saurezahl unter 3 werden zusammen mit 24,7 g 
Dimethylolpropionsaure und 9,3 g Butandiol-1,4 in 
150 g Aceton unter RUckflufi gelfist Anschlieflend 
werden 0,1 g 2,6-DMert-butyl-4-methylphenol und 
16,6 g Glycerinmonomethacrylat zugegeben und 
homogenisiert Nach Zugabe von 134,2 g Tetrame- 
thylxylyiendiisocyanat wird bei RUckflufltemperatur 
so lange gerUhrt, bis der Isocyanatgehalt 1.08 
Gew.-%, bezogen aut die Gesamteinwaage, be- 
tragt 

In die so erhaltene Prapolymer-Losung werden 
nun 15.5 g Diethanolamin rasch zugegeben und 30 
Minuten homogenisiert. Nach Dosierung von 13.1 g 
Triethylamin werden 1108 g Wasser mit einer 
Temperatur von 80 " C zu der Polymerldsung unter 
intensivem RUhren gegeben. Das L8semittel Ace- 
ton wird anschlieflend durch Vakuumdestillation 
von der erhaltenen Dispersion abgetrennt. Nach 
Zugabe von 51. 1g Methylmethacrylat wird die 
Temperatur auf 80 * C erhoht und weitere 30 Minu- 
ten gerUhrt. Anschlieflend werden 10 Vol-% einer 
Ammoniumperoxodisulfat-Ldsung, bestehend aus 
0,8 g Ammoniumperoxodisulfat und 50 g Wasser, 
bei 80 *C zugegeben. Die restliche Menge der 
Ammoniumperoxodisuifat-Losung wird Ober einen 
Zeitraum von 30 Minuten dosiert Die Temperatur 
wird fur weitere 2 Stunden bei 78 bis 80 *C 
gehalten. 



Nach AbkOhlung auf Raumtemperatur wird die 
Dispersion auf einen FestkSrpergehalt von 30 % 
eingestellt und durch ein 5 mm Filter fiitriert. Die 
resultierende Dispersion besitzt einen pH-Wert von 
5 7.46. 

Beispiel 3 

224,1 g elnes OH-terminierten Poly- 

10 (butanyladipiat)s (OH-Zahl: 139) werden in 200 g 
Aceton zusammen mit 21 g Dimethylolpropionsau- 
re, 0,1 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol, 18,1 g 
Glycerinmonomethacrylat, 7 g Ethylenglycol bei 70 
•C vorgelegt. Zu dieser Mischung wtd 133.2 g 

is aufgeschmolzenes Methylendiphenyldiisocyanat 
(MDI) zugegeben und bis zu einem NCOGehalt 
von 1.1 % umgesetzt In die warme LSsung wer- 
den 11,1 g Triethylamin eingerOhrt und anschlie- 
flend mit 636 g entionisiertem Wasser dispergiert. 

20* Aus der Dispersion wird das Aceton unter leicht 
reduziertem Druck abdesiiiiiert in die losernrtiei- 
freie Dispersion wird eine Mischung von 55 g Me- 
thylmethacrylat und 1 g tert-Butyihydroperoxid ein- 
gerOhrt. bei 50 * C wird Uber 2 Stunden eine L8- 

25 sung aus 1,74 g Ascorbinsaure und 100 g entioni- 
siertem wasser zudostert. Nach einer weiteren 
Stunde RUhren bei 50 *C wird die waflrige 
Polyurethan-Dispersion erhalten. 

30 Belsplel 4: 

304,4 g Poly(butandioladipiat)diol mit einer OH- 
Zahl von 45 wird zusammen mit 23,1 g Dimethylol- 
propionsaure auf 130 'C erwarmt und bei dieser 

35 Temperatur mit 40,2 g Toluylendiisocyanat umge- 
setzt. Das Produkt wird zusammen mit 14,9 g Gly- 
cerinmonomethacrylat in 50 g stabilisiertem Me- 
thylmethacrylat gelost und bei 65-70 'C mit 40,8 g 
Toluylendiisocyanat umgesetzt Entsprechend dem 

40 freien NCOGehalt wird mit der aquimolaren Men- 
ge Diethanolamin umgesetzt. Anschlieflend wird 
mit 12,1 g Triethylamin neutralisiert und mit 674,6 
g entionisiertem Wasser dispergiert. Zu dieser Dis- 
persion wird bei 80 * C 51 g einer 2 Gew.-%-igen 

45 waflrigen LSsung von Ammoniumperoxodisulfat zu- 
dosiert und anschlieflend 2 Stunden nachgeruhrt. 
Es entsteht eine Dispersion mit einem Feststoffge- 
halt von 40 Gew.-%, einem pH-Wert von 7,4 und 
einer dynamischen vlskositat von 352 mPas. 

50 

Belsplel 5: 

299,2 g von Poly(butandioladipiat) mit einer 
OH-Zahl von 45 wird zusammen mit 23,1 g Dtme- 
55 thylolpropionsaure und 18,6 g Hexandiol-1.6 auf 
130 'C erwarmt und bei dieser Temperatur mit 66 
g Toluylendiisocyanat umgesetzt Dieses Produkt 
wird zusammen mit 16.8 g Glycerinmonomethacry- 
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lat In 55 g stabilisiertern Methylmethacrylat gelost 
urid bei 65-70 *C mit 16,3 g Toluylendlisocyanat 
umgesetzt Anschlieflend wird mit 12,2 g Triethyla- 
min n utraiisiert und mit 681,8 g entionisiertem 
Wasser dispergiert. Zu dieser Dispersion wird bei 
80 • C 51 g einer 2 Gew.-%-igen waflrigen Losung 
von Natriumperoxodisuffat zudosiert und anschlie- 
Bend 2 Stunden nachgeruhrt Die erhaltene Disper- 
sion weist einen Feststoffgehalt von 40 Gew.-%, 
einen pH-Wert von 7,3 und eine dynamische Visko- 
sitat von 18,2 mPas auf. 

PatentansprUche 

1. Polyurethan-Dispersionen hergestellt durch ra- 
dikalisch initiierte Polymerisation von 
Polyurethan-Makromonomeren mit einem Ge- 
hart an Carboxy!-, Phosphonsaure oder Sulfon- 
sauregruppen und lateralen Vinylgruppen so- 
wie gegebenenfalls terminalen Vinyl-, Hydroxy 
r Urethan-, Thiourethan- und/oder Harnstoff- 
gruppen. 

2. Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, 
hergestellt durch Polymerisation von 
Polyurethan-Makromonomeren, mit einem Ge- 
halt an CarboxyK Phosphonsaure- Oder Sul- 
fonsauregruppen sowie terminalen Hydroxyl- 
gruppen und lateralen Vinylgruppen, wobei die 
Polyurethan-Makromonomere erhalten werden 
durch Polyaddition von Polyhydroxypolyethern, 
Polyhydroxy-polyestern oder Polyhydroxy-po- 
lycarbonaten sowie Poly hydroxy carbonsSuren, 
PolyhydroxyphosphonsSuren oder Polyhydrox- 
ysulfonsauren sowie Polyisocyanaten und min- 
destens zwei Hydroxy- sowie mindestens eine 
Vinylgruppe enthaltenden Monomeren. 

3. Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, 
hergestellt durch Polymerisation von 
Polyurethan-Makromonomeren, erhalten durch 
Polyaddition von Polyhydroxy-polyethern, 
Polyhydroxy-polyestern oder Polyhydroxy-po- 
lycarbonaten sowie Polyhydroxycarbonsauren, 
PolyhydroxyphosphonsSuren oder Polyhydrox- 
ysulfonsauren sowie Polyisocyanaten und ei- 
nem mindestens zwei Hydroxy- sowie minde- 
stens eine Vinylgruppe enthaltenden Monome- 
ren unter Bildung eines Isocyanat- und 
CarboxyK Phosphonsaure- oder SulfonsSure- 
gruppen sowie iaterale Vinylgruppen enthalten- 
den Makromonomers und Umsetzung des so 
gebildeten Makromonomers mit Aminen, Alko- 
holen oder Thioalkoholen. 

4. Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1. 
hergestellt durch Polymerisation von Carboxy I- , 
Phosphonsaure- oder Sulfonsauregruppen, ter- 



minate und Iaterale Vinylgruppen sowie gege- 
benenfalls Urethan-, Thiourethan- oder Harn- 
stoffgruppen enthaltenden Polyurethan-Makro- 
monomeren, erhalten durch Polyaddition von 
s Polyhydroxy-polyethern, Polyhydroxy-polye- 

stern oder Polyhydroxy-polycarbonaten sowie 
Polyhydroxycarbonsauren, Polyhydrox- 
yphosphonsauren oder Polyhydroxysulfonsau- 
ren und Polyisocyanaten und Monomeren, die 
10 mindestens eine Vinylgruppe und mindestens 
zwei Hydroxygruppen enthalten, und anschlie- 
flende Umsetzung mit einem Monomer, das 
aufler mindestens einer Vinylgruppe noch eine 
Gruppe enthSIt, die mrt Isocyanatgruppen rea- 
rs giert, gegebenenfalls zusammen mit primaren 
oder sekundaren Aminen, Alkoholen oder Thio- 
alkoholen. 

*' 5. Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, 

20 hergestellt durch Polymerisation von 
Polyurethan-Makromonomeren. erhalten durch 
Polyaddition von Polyhydroxy-polyethern, 
Polyhydroxy-polyestern oder Polyhydroxy-po- 
lycarbonaten sowie Polyisocyanaten und ei- 

25 nem mindestens zwei Hydroxy- sowie eine Vi- 

nylgruppe enthaltenden Monomeren unter Bil- 
dung eines Isocyanatgruppen sowie Iaterale Vi- 
nylgruppen enthaltenden Makromonomers und 
Umsetzung des so gebildeten Makromonomers 

30 mit AminocarbonsMuren, Aminosulfonsauren, 
Hydroxycarbonsauren Oder Hydroxy sulfonsau- 
ren. 

6. Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, 
35 dadurch gekennzeichnet, daJ3 die Polyhydroxy- 

polyether. Polyhydroxy-polyester oder 
Polyhydroxy-polycarbonate Carboxy I-, 

Phosphonsaure- oder Sulfonsauregruppen ent- 
halten. 

40 

7. Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, 
hergestellt durch radikalisch Initiierte Polymeri- 
sation in einem als LSsemlttel dienenden, mit 
den Polyurethan-Makromonomeren copolyme- 
rs risierbaren ungesattigten Monomeren, gegebe- 
nenfalls in Gegenwart weiterer copolymerisier- 
barer ungesattigter Monomeren. 

8. Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, 
so hergestellt durch radikalisch initiierte Polymeri- 
sation in einem Gemisch aus Wasser und ei- 
nem gegenUber Isocyanatgruppen inerten or- 
ganischen LQsemittel, gegebenenfalls in Anwe- 
senheit von mit den Polyurethan-Makromono- 

55 meren copolymerisierbaren ungesattigten Mo- 
nomeren. und gegebenenfalls Abdestillation 
des organischen Losemittels vor oder nach der 
radikalischen Polymerisation. 

10 
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9. Verwendung der Polyurethan-Dispersionen 
nach Anspruch 1 zur Herstellung von OberzO- 
gen auf Substrate, als Klebemittel oder als 
Bindemittel in Druckfarben. 

10. Verwendung der Polyurethan-Dispersionen 
nach Anspruch 1 zur Herstellung von Metallic- 
und Unibasislacken in Mehrschichtiackaufbau- 
ten. 

Patentansprilche fUr folgenden Vertragsstaat : 
ES 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Dis- 
persionen, dadurch gekennzeichnet. da/S man 
Polyurethan-Makromonomere mit einem Gehalt 
an CarboxyK Phosphonsaure- oder SuKons3u- 
regruppen und lateralen Vinylgruppen sowie 
gegebenenfalls terminalen Vinyl-, Hydroxy-, 
Urethan-, Thiourethan- und/oder Hamstoffgrup- 
peri 
siect. 



i!i..lU!U..J«.« UUUtnKAn nnlwmori. 

mil laumaiuiiuouviou imuwiviw.. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/? man ein Polyurethan-Makromo- 
nomer mit einem Gehalt an CarboxyK 
Phosphonsaure- oder Sulfonsiiuregruppen so- 
wie terminalen Hydroxylgruppen und lateralen 
Vinylgruppen herstellt durch Polyaddltlon von 
Polyhydroxy-poiyethern, Polyhydroxy-poiye- 
stern oder Polyhydroxy-polycarbonaten sowie 
PolyhydroxycarbonsSuren, Polyhydrox- 
yphosphonsa'uren oder PolyhydroxysulfonsMu- 
ren sowie Polyisocyanaten und mindestens 
zwei Hydroxy- sowie mindestens eine Vinyl- 
gruppe enthaltenden Monomeren, und das so 
erhaitene Polyurethan-Makromonomer mit radi- 
kalbildenden Initiatoren polymerisiert 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man ein Polyurethan-Makromo- 
nomer mit einem Gehalt an Isocyanat- und 
Carboxyl-, Phosphonsaure- oder Sulfonsa'ure- 
gruppen sowie lateralen Vinylgruppen herstellt 
durch Polyaddition von Polyhydroxy-poiy- 
ethern, Polyhydroxy-polyestern oder 
Polyhydroxy-polycarbonaten sowie Polyh- 
ydroxycarbonsauren, Polyhydroxyphosphon- 
sauren Oder Polyhydroxysulfonsauren sowie 
Polyisocyanaten und einem mindestens zwei 
Hydroxy- sowie mindestens eine Vinylgruppe 
enthaltenden Monomeren, das so gebildete 
Makromonomer mit Aminen, Alkoholen oder 
Thioalkoholen umsetzt und dieses Polyurethan- 
Makromonomer abschlieflend mit radikalbilden- 
den initiatoren polymerisiert. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
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zeichnet, daA man ein CarboxyK 
Phosphonsaure- oder Sulfonsiuregruppen, ter- 
minate und laterale Vinylgruppen sowie gege- 
benenfalls Urethan-, Thiourethan- oder Ham- 
stoffgruppen enthartendes Polyurethan-Makro- 
monomer herstellt durch Polyaddition von 
Polyhydroxy-poiyethern, Polyhydroxy-polye- 
stern oder Polyhydroxy-polycarbonaten sowie 
Polyhydroxycarbonsauren, Polyhydrox- 
yphosphonsauren oder Polyhydroxysulfonsau- 
ren und Polyisocyanaten und Monomeren, die 
mindestens eine Vinylgruppe und mindestens 
zwei Hydroxygruppen enthalten, das so gebil- 
dete Makromonomer mit einem Monomer um- 
setzt. das aufler mindestens einer Vinylgruppe 
noch eine Gruppe enthalt, die mit Isocyanat- 
gruppen reagiert. gegebenenfalls zusammen 
mit primaVen Oder sekundaren Aminen, Alko- 
holen Oder Thioalkoholen, und dieses 
Polyurethan-Makromonomer abschlieflend mit 
radikalbildenden Initiatoren polymerisiert. 



5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man ein Isocyanatgruppen sowie 

25 laterale Vinylgruppen enthaltendes 

Polyurethan-Makromonomer herstellt durch Po- 
lyaddition von Polyhydroxy-poiyethern, 
Polyhydroxy-polyestern oder Polyhydroxy-po- 
lycarbonaten sowie Polyisocyanaten und ei- 

30 nem mindestens zwei Hydroxy- sowie eine Vi- 

nylgruppe enthaltenden Monomeren, das so 
gebildete Makromonomer mit Aminocarbon- 
Sauren, Aminosulfonsa*uren, Hydroxycarbon- 
sauren oder Hydroxysulfonsa'uren umsetzt und 

35 dieses Polyurethan-Makromonomer abschlie- 

flend mit radikal-bildenden Initiatoren polymeri- 
siert. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
40 zeichnet, da/3 man als Ausgangsverbindungen 

solche Polyhydroxy-polyether, Polyhydroxy- . 
polyester oder Polyhydroxy-polycarbonate 
nimmt die Carboxyl-, Phosphonsaure- oder 
Sulfonsauregruppen enthalten. 

45 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ man die radikaiisch initiierte Po- 
lymerisation in einem als Losemittel dienen- 
den f mit den Polyurethan-Makromonomeren 

50 copolymerisierbaren ungesattigten Monome- 
ren, gegebenenfalls in Gegenwart weiterer co- 
polymerisierbarer ungesSttigter Monomeren, 
durchfUhrt. 

55 8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daj3 man die radikaiisch initiierte Po- 
lymerisation in einem Gemisch aus Wasser 
und einem gegenuber Isocyanatgruppen iner- 



11 



10/19/1999 09:27:50 Seite -11- 



21 



EP0 522 419 A1 



ten organischen Ldsemittel, gegebenenfalls in 
Anwesenheit von mit den Polyurethan-Makro- 
monomeren copolymerisierbaren unges&ttigten 
Monomeren durchfUhrt und gegebenenfalls 
das organische Losemittel vor oder nach der s 
radikaJischen Polymerisation abdestilllert. 

9. Verwendung der Polyurethan-Dispersionen, 
hergestellt nach Anspruch 1 zur Herstellung 

. von OberzOgen auf Substrate, als Klebemlttel 10 
Oder als Bindemittei In Druckfarben. 

10. Verwendung der Polyurethan-Dispersionen, 
hergestellt nach Anspruch 1 zur Herstellung 

von Metallic- und Unibasislacken in Mehr- 75 
schichtlackaufbauten. 
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